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摘要 
凝胶态聚合物电解质是介于纯固态聚合物电解质和液态电解质的一种电解
质，它既可以在常温下有较好的离子电导率，也可以一定程度地解决漏液、易燃、
易爆等安全问题，因此受到了广泛关注。基于静电纺丝技术制备的聚合物纤维膜
由于较高的孔隙率和较好的表面形貌，可以和有机电解液结合组成凝胶态聚合物
电解质，表现出优异的电化学性能，在锂离子电池电解质领域有良好的发展前景。
聚偏氟乙烯（PVDF）较高的介电常数和较低的玻璃化转变温度使它成为研究者
制备聚合物电解质的常用材料之一。但是由于较高的结晶度和疏水性，电纺
PVDF 聚合物纤维膜的孔隙率、吸液率和电化学性能仍需进一步完善。本论文首
先在 PVDF 纺丝前驱体溶液中混入一定量的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）聚合
物或者无机纳米 SiO2 颗粒，经过静电纺丝后得到二元复合纤维膜，并进行物理
性能和电化学性能测试。结果表明 PMMA 和 SiO2的加入都可以改善 PVDF 的相
关性能。其次，采用不同电纺方式得到了四种含 PVDF、PMMA 和 SiO2的三元
复合纤维膜，并进行性能测试，发现其中通过共混方式电纺得到的纤维膜的电化
学性能相对最好。接着，利用羟基的亲水性，分别在 PVDF 中加入不同含量的丙
三醇和聚乙二醇（PEG）20000 来改善 PVDF 纤维膜的亲水性。测试结果表明丙
三醇和 PEG 20000 都降低了 PVDF 纤维膜的结晶度，其中 PVDF/PEG 20000 纤
维膜还表现出较强的亲水性，最终二者都提高了电纺 PVDF 基凝胶态聚合物电解
质的电化学性能。最后本论文提出了一种制备 PVDF/锂磷氧氮化物（LiPON）复
合聚合物电解质的方案，并在该电解质的基础上设计了一体化的锂离子全电池。
本论文基于静电纺丝技术对 PVDF 基凝胶态聚合物电解质进行制备与研究，旨在
改善 PVDF 基电解质的性能，提高锂离子全电池的大倍率充放电性能（0.5 C），
为之后在电动汽车等领域的商用化奠定基础。 
 
关键字：PVDF；静电纺丝；凝胶电解质 
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Abstract 
The gel polymer electrolyte is a significant electrolyte between the dry solid 
polymer electrolyte and the liquid electrolyte. It not only has favorable ionic 
conductivity at room temperature, but also can solve some security problems such as 
leakage, flammable and combustible to a certain degree. As a result, it has received 
widespread attention. Through the electrostatic spinning technique, polymer fiber 
membranes are prepared with high porosity and homogenerous morphology, and 
combined with organic electrolyte to form the gel polymer electrolyte, exhibiting 
excellent electrochemical properties. So in the field of lithium-ion battery, electrospun 
fiber membrane has remarkable development prospect. Because of high dielectric 
constant and low glass transition temperature, Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) has 
become one of the most commonly used materials to prepare polymer electrolyte. But 
due to the high crystallinity and hydrophobicity, the porosity, electrolyte uptake and 
electrochemical properties of electrospun PVDF fiber membranes still need to be 
further improved. Firstly, in this paper the polymethyl methacrylate (PMMA) polymer 
or inorganic SiO2 nanoparticles is added into the PVDF spinning precursor solution. 
After electrospinning the binary compound fiber membranes, the physical properties 
and electrochemical properties of PVDF polymer fiber membranes are all improved. 
Secondly, this paper presents four methods to electrospin the ternary composite fiber 
membranes including PVDF, PMMA and SiO2. It is found that the fiber membranes 
of blend electrospinning show the best performance. Thirdly, for developing the 
hydrophilic, different contents of glyceryl alcohol and polyethylene glycol (PEG) 
20000 are introduced into the PVDF, respectively. The test results eluciate that 
glyceryl alcohol and PEG 20000 can reduce the crystallinity and enhance the 
electrochemical properties of PVDF fiber membranes. Finally, this paper puts forward 
a design about a polymer/inorganic electrolyte of PVDF/lithium phosphorus 
oxynitride (LiPON) and proposes an integrative lithium-ion battery based on the 
electrolyte design. In this paper, by using the electrostatic spinning technology, the 
PVDF gel polymer electrolyte is fabricated and developed. The aim is to improve the 
electrochemical performance of PVDF gel polymer electrolytes, and perfect the 
charging and discharging properties of lithium-ion battery at high rate for the potential 
use in electric vehicles. 
Key words: PVDF; electrospinning; gel electrolyte.  
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第一章 绪论 
1.1 背景 
近几年来雾霾等灾害性天气的出现，给人类一个重要提醒——环境保护的力
度需要更高的层次。然而环境保护并不是一个新鲜的词语，1962 年《寂静的春
天》的发表，标志着人类首次关注环境问题，我国在 1985 年也把环境保护作为
一项基本国策。几十年来，不断有科学家在研究新型清洁能源，力求达到既能应
对煤炭、石油等非可再生资源逐渐减少的局面，又能在满足人类对能源的需求基
础上不对环境造成不可恢复的过度污染[1]。随着太阳能、风能、潮汐能、地热能、
氢能和核能等新型清洁能源[2]逐渐地被人类所认知，人类意识到除了煤、石油、
天然气等不可再生能源，自然界也赋予了其他类型的期待人类发现并利用的可再
生能源。但是由于受天气、地质、技术或者产物危害等因素的限制，这些新型能
源有限的开发并不能满足人类的需求。 
化学电源由于可以方便快捷地储能并且可以高效无污染地转化为电能，受到
了科学家的广泛关注[3]。自 1799 年，意大利物理学家伏特(Alessandro Volta)成功
制备了世界上第一个电池——“伏特电堆”，之后相继出现了燃料电池、铅酸电
池、镍镉电池、镍氢电池、锂电池和锂离子电池等化学电源。其中，铅酸电池、
镍镉电池、镍氢电池、锂电池、锂离子电池为二次电池，可实现多次循环利用。
作为世界上第一个二次电池，铅酸电池又可称为铅酸蓄电池，具有维护简单、使
用寿命长、质量稳定、可靠性高、成本低等优点，但是由于电池内部的铅、汞等
重金属对环境具有严重危害而使其发展受到了限制[4]。镍镉电池[5]和镍氢电池[6]
同样因为使用过程中会对环境造成极大危害而逐渐被淘汰。而锂离子电池由于工
作电压高、能力密度大、自放电速率低、无记忆效应、循环寿命长、环境污染小
等优点，迅速脱颖而出，已被广泛应用于手机、笔记本电脑、照相机、摄影机等
小型电子设备上[7]，并且在电动汽车(EV)、混合动力汽车(HEV)、航空航天等
高新环保领域中，基于锂离子电池的动力电池和大容量储能器也已展现出广阔的
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前景和强劲的发展势头[8]，受到了各界人士的广泛关注。图 1.1 显示了锂离子电
池的一些应用领域。因此在现有锂离子电池的基础上，研究开发新一代高比能量、
安全可靠的锂离子电池已经成为能源领域中研究者关注的焦点之一。 
 
 
图 1.1 锂离子电池的应用 
 
1.2 锂离子电池简介 
1.2.1 锂离子电池的发展历史与现状 
继铅酸电池、镍镉电池问世后，电池理论和技术一度处于停滞时期。直到二
次世界大战后，由于一些新型用电仪器的发展以及相关理论技术和新型电极材料
的研制开发，电池技术又迎来了一个快速发展的阶段。锌银电池、碱性锌锰电池
等陆续被研制成功，而 20 世纪六七十年代的石油危机成功地促使了锂电池的迅
速研制开发。1970 年，美国埃克森的 M.S.Whittingham 根据锂离子可以在 TiS2
和 MoS2等化合物的晶格中嵌入或脱出的原理，研制成功第一个扣式蓄电池，其
中正极材料为硫化钛，负极材料为金属锂[9]。几乎同时，加拿大的 Moli 公司根
据相同的原理成功研制了以硫化钼为正极，锂金属为负极的圆柱形锂电池。1971
年，由日本松下电器公司发明的锂氟化碳电池成功获得应用，使锂电池开始走向
商品化和市场化研究阶段[10]。 
理论上，锂离子在锂金属负极表面的可逆嵌入或脱出是很容易实现的，并且
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由于原子量最小（6.94），密度最小（0.534 g/cm，20℃），标准电极电位最低（-3.045 
V vs. SHE），理论容量较高（3860 mAh/g）等特点，锂金属一度被众多研究者作
为开路电压高、比能量高电池的理想负极材料。但在锂电池的商业化使用过程中，
安全事故经常发生。电池事故频发的原因主要有：第一，金属锂活性很高，很容
易在充放电过程中与电解液中快速迁移的阴离子反应生成一层 SEI（Solid 
electrolyte interface，固态电解质界面）膜，锂离子虽然可以自由通过 SEI 膜，但
是在充电时，不规则的 SEI 膜很容易造成锂离子的不均匀沉积，从而形成不均匀
的锂枝晶，枝晶会穿透隔膜造成电池短路，引起电池燃烧甚至爆炸等安全事故；
第二，在放电时，部分沉积的锂枝晶会不均匀地溶出，电极附近的锂枝晶会快速
溶解脱落，产生“死锂”，使可逆嵌入嵌出的锂变少，最终使电池的倍率性能和
循环性能降低[11, 12]。根据锂枝晶产生的原因，研究者需要改善两个方面来降低或
彻底抑制锂枝晶的产生，从而提高锂二次电池的安全性能和循环性能：（1）改变
电解质体系，使锂离子均匀沉积[13-15]；（2）改变负极材料，使其不与电解质发生
反应或者反应减弱。但是由于新型的电解质并不能从根本上解决锂枝晶的问题，
所以研究者主要把注意力放在新型负极材料的研究开发上[16, 17]。 
1980 年法国科学家 Armand M.发现锂的石墨嵌入化合物可以作为锂二次电
池的负极材料，并提出了“摇椅式”锂离子电池的构想：电池的正负极均使用可
嵌锂化合物，负极使用低嵌锂电位的层状化合物，正极采用高嵌锂电位的化合物。
充电时，锂离子从正极嵌出进入负极，放电时，锂离子再从负极回到正极，同时
电子在外电路流动形成回路[18]。1979 年，美国学者 Mizushima K.等合成出锂离
子可在其中可逆脱出和嵌入的嵌入化合物 LiMO2(M=Co,Ni,Mn)
[19]。二十世纪九
十年代初，日本 Sony 公司成功研制了 LiCoO2-硬碳电池，虽然它平均电压为 3.8 
V，存储的能量大约为 180 Wh/kg，只为铅酸电池的 6 倍，但却促使锂离子电池
开始走向市场化。这样，经过大约 20 年的探索研究，终于形成了以具有石墨结
构的碳材料作负极材料，以锂与过渡金属的复合氧化物为正极材料的锂离子电池。
之后其他各国的大公司如日本的东芝、松下、三洋等，美国的杜拉塞尔，法国的
萨福特，德国的瓦尔塔等也陆续研制了自己的锂离子电池产品[20]。由于锂离子
电池在便携式电子设备、电动汽车(EV)、混合动力汽车(HEV)、航空航天、通
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信基站、国防工业、小型医疗等领域具有广阔的发展前景，锂离子电池在接下来
的 20 多年里一直在不断发展壮大。2007 年以后，锂离子电池就已取代了铅酸电
池在市场中的主导地位。我国也成为全球重要的锂离子电池生产基地，产量可达
世界第三，从事锂离子电池行业的企业如比亚迪、ATL 等已达上百家。据有关数
据显示，至 2013 年，我国的锂离子电池产量已接近 47.68 亿只[21]。 
1.2.2 锂离子电池的结构及其工作原理 
1.2.2.1 锂离子电池的结构 
锂离子电池的结构和铅酸电池等二次电池类似，主要是由正极、负极、电解
质、电池壳等部分组成。图 1.2 显示了锂离子电池的内部结构示意图。 
 
 
图 1.2 锂离子电池内部结构示意图 
 
锂离子电池的正极材料对锂离子电池的容量和倍率性能等起了决定性作用，
一般应满足以下性能要求：（1）必须为富含锂的层状化合物，既可以提供充放电
过程中正负极之间嵌入-脱出循环所需要的锂，又可以提供在负极表面形成 SEI
膜所需要的锂；（2）较高的电极电位，离子电导率和电子电导率高，有利于降低
电池内阻；（3）较高的比容量，能更加充分利用负极的比容量，提高电池的循环
性能；（4）较好的锂离子嵌入-脱出可逆性，并且反应过程中体积变化较小，保
证锂离子扩散速度较快，获得良好的循环性能和大电流特性；（5）较好的热稳定
性，并且与有机电解质和粘结剂间接触性能较好，保证了电池较好的安全性[22]。
目前常见的锂离子电池正极材料主要有：LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4、LiFePO4
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等。其中商品化的锂离子电池的正极材料几乎全部为 LiCoO2，它的工作电压为
3.6 V，实际放电容量(约 140 mAh/g)可达理论容量(274 mAh/g)的 50%，具有比
容量高、循环性能好、制备方便简单等优点[23]。 
锂离子电池的负极材料一般应满足以下性能要求：（1）尽可能低的氧化还原
电位，接近金属锂的电位，保证电池的输出电压高且平稳；（2）较大的插锂比容
量值，锂脱出过程中，主体结构变化几乎没有，较好的电子电导率和离子电导率，
较大的扩散系数，从而保证电池较好的循环性能，极化现象减小，可以进行大电
池充放电和快速充电；（3）氧化还原电位随插锂数目 x的变化尽可能少，以保证
电池较平稳的充放电；（4）表面结构较好，保证能与液体电解质形成均匀良好的
SEI 膜。目前已研究的锂离子电池负极材料主要有：如石墨、无定形碳、碳纤维、
碳纳米管等的碳材料和如二氧化锡、硅、Si/C 复合材料等的非碳材料。其中应用
最广泛的石墨材料具有良好的层状结构和充放电压平台，氧化还原电位在 0.25 V 
(vs.Li+/Li)以下，理论可逆容量最高可达 372 mAh/g[24-26]。 
电解质是锂离子电池非常重要的组成部分，是电池内部正负极之间传输离子
的媒介，保证了锂离子传输过程中的连续性和稳定性。因为它对电池的容量、工
作温度范围、循环性能及安全性能都有重要的影响，因此锂离子电池的电解质应
具有较高的机械性能、热稳定性、化学稳定性、离子电导率(1~2×10-3 S/cm，常
温条件下)、锂离子迁移数（理想值接近 1）和很低的电子电导率。根据电解质
的形态特征，可以将电解质分为液体电解质和固体电解质。其中液体电解质包括
非水溶剂电解质和离子液体电解质，固体电解质又包括无机固体电解质和聚合物
电解质。目前已经商业化的电解质为非水溶剂液体电解质，其中包含隔离电池正
负极的微孔聚烯烃隔膜，隔膜要求必须保证离子正常通过，但对电子绝缘。商业
化的聚烯烃隔膜主要有单层 PE、单层 PP、三层 PP/PE/PP 复合膜等[27]。 
1.2.2.2 锂离子电池的工作原理 
锂离子电池本质上是一种锂离子浓差电池，正负极由两种不同氧化还原电位
且能够可逆嵌入-脱出锂离子的材料组成的二次电池体系。充电时，Li+从正极材
料中脱出经过含锂电解质嵌入到负极材料中，负极处于低电位的富锂状态，正极
则处于高电位的贫锂状态，同时电子从正极流出并从外电路流入负极，保证电荷
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的平衡；放电时则相反，Li+从负极材料脱出经过电解质嵌入到正极材料中，正
极处于富锂状态，负极则处于贫锂状态，电子从电池的负极经外电路流向正极。
在正常充放电情况下，锂离子在正负极材料间的嵌入和脱出，一般不会破坏材料
的化学结构，只是引起材料的层面间距的变化。锂离子电池的工作原理如下图
1.3 所示。 
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图 1.3 锂离子电池的工作原理 
 
以石墨为负极材料，LiCoO2为正极材料，LiPF6为电解质锂盐，碳酸乙烯酯
(EC)和碳酸二甲酯(DMC)等为电解质有机溶剂的电池为例，锂离子电池充放电
过程中发生的反应如下： 
锂离子电池的化学表达式为： 
(-)C∣LiPF6-EC+DMC∣LiCoO2(+) 
电极反应过程如下： 
正极反应： LiCoO2
    charge    
→       
 discharge  
←       
Li1−𝑥CoO2 + 𝑥Li
+ + 𝑥e−(𝑥 < 1)           (1-1) 
负极反应：6C + 𝑥Li+ + 𝑥e−
    charge     
→       
  discharge 
←       
Li𝑥C6(𝑥 < 1)                   (1-2) 
电池反应：6C +  LiCoO2
    charge     
→       
  discharge 
←       
Li1−𝑥CoO2 + Li𝑥C6(𝑥 < 1)           (1-3) 
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